







































































第6章 Si(111)上 MnSi 薄膜の表面解析
本章では、シリコンベースのスピントロニクス材料として注目されてい
る MnSi 薄膜を Si(111)基板上に作製し、その形成過程と表面構造を
CAICISS により解析した結果を述べた。Si(111)上に蒸着した Mn 原子が加
熱により基板の Si 原子と反応し MnSi 薄膜を形成する過程を解析するとと
もに、MnSi 薄膜と Si 基板の結晶学的方位関係、およびその表面構造を明ら
かにした。
第7章 Si(111)上 Ge ナノ結晶の表面解析
本章では、量子ドットデバイス材料として注目を集めている Ge ナノ結晶
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Ion Scattering Spectroscopy）[8]を用いた。CAICISS では、入射粒子と散乱粒
子がほぼ同様の軌道をたどり、入射イオンの正面衝突を通して表面原子の中心
を直接的に“見る”ことができるため、表面構造の定量的解析が極めて容易に行え



















































図 1-1 に示すように、本論文は 8 章より構成されている。まず、本章において
本研究の目的および意義について述べた後、第 2 章では、低速イオン散乱法、
STM に関する基礎事項について述べた。第 3 章では、本研究で使用した実験装
置の原理・特徴について述べ、第 4 章から第 7 章では、本研究で得られた結果
を述べた。最後に、第 8 章において、それらの結果を総括した。
第 4 章から第 7 章に示した研究の対象はそれぞれ
 ZrB2(0001)の表面解析（第 4 章）
 液相エピタキシャル成長 GaN(0001)の表面解析（第 5 章）
 Si(111)上 MnSi 薄膜の表面解析（第 6 章）
 Si(111)上 Ge ナノ結晶の表面解析（第 7 章）
であり、以下に、各章の実験目的について簡単に述べる。













 Si(111)上 Ge ナノ結晶の表面解析（第 7 章）
本章では、量子ドットデバイス材料として注目を集めている Si(111)上 Ge ナ
ノ結晶について、成長キネティクスの解明などに重要となるファセット表面の、
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図 2-1 は、実験室系における、質量 1M 、エネルギー 1E の入射イオンが、速
度 0v で質量 2M の標的粒子に衝突する過程を模式的にあらわしたものである。
このとき、入射イオンは、散乱角 、速度 1v で散乱され、エネルギー 1E とな













1 vMvMvM  (2.1)
 coscos 221101 vMvMvM  (2.2)








































































































































ここで 1Z 、 2Z は入射イオン及び標的原子の原子番号である。ここで、 a は遮蔽
長（screening length）である。遮蔽効果を表す遮蔽関数  ar については、
様々な近似モデルが提案されている。低速イオン散乱で用いられている代表的
な二つのモデルを以下に示す。
(1) Thomas-Fermi-Moliere (TFM) ポテンシャル[5]
 



















ここで、 Firsova は Firsov の遮蔽長、 0a はボーア半径である。keV オーダーのエ
ネルギー領域では、式(2.9)で示した Firsov の遮蔽長を、スケーリングファクタ
ーC を係数として、




 210.0450.54 ZZC  (2.11)
(2) Ziegler-Biersack-Littmark (ZBL) ポテンシャル[8]
 



























































































   21
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 ) ここで、ベクトル r の基準方向からの角度を導入し、
r を半径方向と円周方向成分に分離すると。






































































































































































また、精度はそれほど高くないが、近似解を求めるための magic formula も提

































































ここで、 0I は入射イオンビーム強度、 iN と
 i/ dd はそれぞれ種類 iの標的原子の面






系の z 軸に平行に、 inddbb  で表される微
小面積に入射した粒子が、微小立体角




































outsin  dd  に散乱される場合、散乱前後の粒子数の保存より、式(2.31)が成り














































































































































成が導かれる。また、(c)に関連して CAICISS による構造解析の原理を、図 2-8
に示す。図 2-8(a)に示すように、表面近傍の隣り合った 2 つの原子 A、B が存在
するとき、入射角 を変えながら原子 B の散乱強度を測定すると、図 2-8(b)の
ような角度依存性が得られる。 0  近傍でディップが存在するのは、原子 B
が原子 A によってシャドーイング効果を受けるためである。また、 0 の両側の
1c と 2c において、強度が顕著に増大しているのは、原子 A のシャドーコーン
の縁の入射ビームが集中した部分に原子 B が存在することによる（フォーカシ
ング効果）。 1c と 2c の間の角度 c は、原子 A と B の間の結合距離 d に対応
第 2章 －本研究に関する基礎事項
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ンによって c と d の対応は精確に求めることができる。
















図 2-8 (a) 表面構造解析の原理
(b) A、B を Si 原子とし、

















































は数 ~ 10 数原子層まで進入することができる。CAICISS では、ブロッキング
効果はほとんど起こらないため、図 2-9 に示すように、表面下の原子層から散
乱を検出できる。これにより、表面下の数~10 数原子層の結晶性を評価できる。
このように、CAICISS スペクトルには、表面下の数 ~ 10 数原子層からの寄
与が含まれている。CAICISS スペクトルから、表面組成を見積もる場合、また
上記の 2 原子 3 回散乱にもとづくシミュレーションと比較する際には、スペク
トルから 1 回散乱成分を抽出する必要がある。1 回散乱成分の精確な抽出にはス
ペクトルのモンテカルロシミュレーションによる解析が必要であるが、経験的
には、図 2-10 に示すように、1 回散乱ピークの高エネルギー側の立ち上がり位














およそ 7 × 1014 / cm2であり、これとビーム量（約 150 pA）、ビーム径（約 1
mm）、および格子のエネルギーである数 eV オーダーのエネルギーを与える散
















10000 (a)Before H exposure





































2-12 に示すようにバイアス電圧 V を印
加したとき、トンネル電流は近似的に




sampletip   
(2.37)
と表せる。ここで、エネルギー（E）の
基準点は試料のフェルミエネルギーとし、  Etip 、  Esample はそれぞれ、探針、
および試料の状態密度を表す。  seVET ,, は電子の透過確率を表し、エネルギー
とバイアス電圧、探針－表面間の距離（s）に依存する量である。STM の探針

































































































プルバイアスが正(V > 0)の場合、  seVET ,, ≤  seVeVT ,, となるためこのバッ
クグラウンドは  Esample と同等となるが、サンプルバイアスが負(V < 0)の場合、
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3.2 CAICISS 装置 [1,2]
本装置は、同軸型直衝突イオン散乱分光装置（CAICISS：島津製作所製）部
と超高真空槽から構成されている。CAICISS の模式図を図 3-1 に示す。超高真

























































































[3]。MCP に侵入した散乱粒子により生成された 2 次電子は、MCP 内の電界に
より加速されながら衝突と 2 次電子生成を繰り返し、約 108 倍に増幅されアノ
ードに回収される。この信号をプリアンプを用いて増幅することにより MCP に
散乱粒子が入射したことが検知できる。MCP の前には、+ 30 V が印加されたメ
ッシュが配置されており、イオンビームとアパーチャなどの衝突により生成さ
れた 2 次イオンやイオンゲージに起因するイオンなどの低エネルギーイオンが
































































































超高真空装置および真空排気系の模式図を図 3-7 に示す。CAICISS のビーム
ラインは、ロータリーポンプ（RP-4）と排気速度 150 l/s のターボ分子ポンプ 2
台（TMP-3、TMP-4）により、約 100˚C のベーキング後、10-9 Torr 台まで排気
される。また、測定用チャンバ（CH.1）と試料加熱用チャンバ（CH.2）は、
RP-1 と 300 l/s の TMP-1、およびイオンポンプ（IP-1）とチタンサブリメーシ
ョンポンプ（TSP-1）を用いることにより、約 150˚C のベーキング後、1 × 10-10
Torr に達する。CH.1 の試料マニュピレーターに回転を導入する部分は O リン
グにより 2 重に封じられており、RP-2 により、その間にある気室を排気するこ
とにより、マニピュレータ回転中でも 1 × 10-9 台を維持する。CH.1 には、
CAICISS と接続するポートの他にも多数のポートがあり、蒸着源、低速電子線
回折（LEED）装置などが組み込まれている。また、CH. 2 は、試料交換用のチ
ャンバ 3（CH.3）と接続している。CH.3 は、RP-3 およびの TMP-2 により数
時間で 10-7 Torr 台にまで到達することができ、これにより CH.1、2 の真空を破
ることなく試料の交換を行える。各チャンバ間の試料の搬送は、マグネットフ
ィードスルー（MFT）を用いて行う。試料マニピュレータは、試料の X、Y、
および Z 方向の直線移動機構と、2 軸回転機構を備えている。マニピュレータの









図 3-6 CAICISS の制御系




CH.1、および CH.2 には試料加熱機構がそれぞれ設置されている。CH1 の加
熱機構は Pyrolytic Graphite（PG）製のヒータを用いた傍熱型（図 3-8(a)）で
あり 1000°C まで加熱可能である。一方、CH2 は、試料裏面の Th コートされ


















































Mn の蒸着には、WA Technology 社製の Knudsen cell（K-cell）を用いた。
図 3-にその模式図を示す。K-cell は、5 cc の Pyrolytic Boron Nitride（PBN）
るつぼを備えており、最大 1300°C まで昇温可能である。K-cell の温度は± 2°C
あるいは設定温度の 0.3%の精度で制御可能である。蒸着量の制御は、蒸着源前
面のシャッターを開閉し蒸着時間を制御することにより行う。
図 3-10 K-cell の模式図
Shutter















キング後 1.0 × 10-8 Pa に到達する。
試料処理・分析チャンバには試料の移動と加熱を行うXYZトランスレータ、





膜した、金属被膜 CNT 探針を作製する手法を開発した[6]。金属被膜 CNT 探針
は、CNT 本来の nm オーダーの直径と高いアスペクト比を維持するとともに、












(1) 誘電泳動法による W 探針先端への CNT 接着
(2) 電子ビーム堆積(EBD)法による探針－CNT 間の接合強化
(3) パルスレーザー蒸着(PLD)法による探針への PtIr 被膜
図 3-12 に示す誘電泳動装置を用いて、W 探針先端に CNT を接着する。ま
ず、多層 CNT（MWNT）粉末（MER 社製）0.2 mg をジクロロエタン 80 ml
に入れ、3 時間超音波分散を行い、CNT 分散溶液を作る。探針－ステンレス板
間に高周波電界( 20 V、15 MHz )を印加した状態で、CNT 分散溶液をステンレ
ス板に滴下し、探針先端を分散溶液の液面に数秒間接触させ、直ちに引き抜く。
この方法により、W 探針先端に付着する CNT の長さは、100nm から数 μm ま
で、さまざまである。また、接合された CNT の形状は、一本の CNT が探針先
端から、探針と平行して突き出ているものが多くみられる。STM 観察には振動








ルケトン（MIBK）ガスを 2  10-3 Pa
導入し、加速電圧 10 kV、エミッショ


























ボン堆積後、CNT 探針を PLD 用真空チャンバに導入し、1 × 10-5 Pa まで真空
引きした後、500°C で 30 分間加熱した。
最後に、導電性を付与するために、PLD 法により CNT 探針に PtIr 膜を約 6
nm 被膜した。図 3-14 に、この手法により作製した、CNT 探針の典型的な TEM
像を示す。PtIr 被膜 CNT 探針の典型的な直径はおよそ 10 ~ 15 nm であった。














図 3-14 PtIr 被膜 CNT 探針の TEM 像
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で、分子線エピタキシ （ーMBE）法[10] や有機金属気相エピタキシ （ーMOVPE）




















熱伝導率 130 W/mK 340 W/mK 40 W/mK
抵抗率 5 μΩ・cm 10 mΩ・cm 絶縁体
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本章では、GaN 成長用基板である ZrB2(0001)表面の解析について述べる。
ZrB2は、図 4-1 に示すような AlB2型（空間群：P6/mmm）と呼ばれる無極性・
六方晶の結晶構造をとる。a 軸定数は 3.189 Å、c 軸定数は 5.185 Å である。こ
の結晶は[0001]方向にZr原子層とB原子層が交互に積み重なった構造をしてお
り、B 原子はグラファイトと同様な二次元六方格子を形成し、Zr 原子は、この








まず、表面研磨後未処理の ZrB2(0001)表面の解析を行った。図 4-2 に、未処
理の ZrB2(0001)表面で測定した入射角（イオンビームと表面のなす角度） =
90°における CAICISS スペクトルを示す。挿入図は、イオンビーム入射条件を
模式的に示したものである。CAICISS スペクトルには、飛行時間 4800 ns 付近
にZr原子による１回散乱ピークと 6000 ns付近にO原子による１回散乱ピーク
が現れた。これは表面に Zr の酸化物が存在していることを示している。このス




乱強度を抽出できる。また、O の散乱ピークは Zr の多重散乱に起因するピーク
テールの上にあるが、Zr の多重散乱の形状を、O の散乱ピークが現れているお
よそ 150 ns の範囲において直線とみなすことにより、斜線部分のように分離す
ることができる。その強度比から表面の組成は、およそ Zr : O= 1 : 2 と見積も
ることができる。これはZrの酸化物の安定な組成であるZrO2と一致している。
図 4-3 に、未処理の ZrB2(0001)表面において、入射角を固定し、試料を面内方
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図 4-2 未処理の ZrB2(0001) で測定した
 = 90°における CAICISS スペクトル
O
Zr
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1. 1% HF 溶液に 1 分浸ける。
2. 純水で 1 分間すすぐ。
3. 素早く真空チャンバーに導入する。
4. 真空中（10-9 Torr 台）で加熱する。（300～1100°C において 30 分、1200°C
において 10 秒）
図 4-4 に、HF 処理した ZrB2(0001)表面の入射角 = 90°におけるスペクト
ルを示す。HF 処理前（図 4-2）と比較して、Zr 散乱強度と O 散乱強度が減少




 = 45°で測定した Zr 散乱強度の方位角依存性を示す。HF 処理前には全方位
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次に、真空中で加熱を行った。図 4-6 に、入射角 = 90°における O 散乱強
度の加熱温度依存性を示す。加熱温度 0°C の値は HF 処理後加熱を行っていな
い試料の O 散乱強度を表している。また、縦軸は加熱後の Zr 散乱強度に対する















4-7 に示す。 HF 処理した
ZrB2(0001)表面のスペクトル
（図 4-4）と比較して、Zr、O 散乱強度が減少した。これより、加熱により酸化












図 4-5 HF 処理 ZrB2(0001)表面の
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膜が除去され、表面の結晶性が向上したことがわかる。また、上述のように、
弱い O 散乱ピークが確認される。この O 散乱強度と Zr 散乱強度と比較すると、
表面の O 原子の量は Zr 原子の 10 分の 1 程度であると見積もることができる。
スペクトルには、Zr と O の散乱ピークのみが現れ、B の散乱ピークは見られな
い。これは、B 原子の散乱断面積が Zr 原子のおよそ 1 / 25 と小さいため、Zr
の多重散乱に起因するピークテール内に B の散乱ピークが埋もれてしまうため
と考えられる。また、750°C 加熱後から LEED により、1 × 1 パターンが確認















図 4-8 HF 処理後 800°C で加熱した ZrB2(0001)表面の
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図 4-7 HF 処理後 800°C で加熱した ZrB2(0001)表面の
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これらの結果は、HF 処理と 1000°C 以下の真空加熱が ZrB2(0001)表面の清
浄化に効果的であることを示している。4.3 節以降で述べる表面構造解析には、
本節の結果にもとづき、HF 処理後 800°C で真空加熱した試料を用いて行った。
4.3 終端原子種の解析
ZrB2(0001)表面の終端構造としては、図 4-9 に示されるような Zr 終端、B
終端の 2 通りの可能性が、結晶構造から考えられる。ZrB2と同じ AlB2構造をと


















図 4-9 ZrB2(0001)の表面の(a)バルク Zr 終端モデル、(b)バルク B 終端モデル
(a) バルク Zr 終端モデル (b) バルク B 終端モデル
Zr B
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これより、HF 処理、真空加熱後の ZrB2(0001)表面は基本的には Zr 原子に
よって終端されていると考えられる。電子エネルギー損失分光法（EELS）を用
いた研究により、1800℃での加熱により清浄化された ZrB2(0001)表面は Zr に
よって終端されていると報告されており[14]、本研究で得られた結果と一致する。












図 4-10 (a) ZrB2(0001)表面の
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4.4 表面緩和量の解析
























しており、およそ 1 Å 離れている隣の B 原子層の影響は小さいと予想される。
図 4-12（b)に、Zr 原子のみで構成される層内のバルク終端構造を示す。実験結
果に現れた 4 つのディップは、それぞれ低角側から図 4-12（b)に示す a、b、c、
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d の原子ペアによるシャドーイング効果に対応させることができる。a、b、d の
シャドーイング条件においては表面第 1 層のみが散乱に寄与するのに対し、c の














層が外側におよそ c 軸定数の 20％（0.7 Å）緩和しているという結果を得るこ
とができる。このとき、a と b の条件から見積もられる緩和量の差は 0.07 Å程
度であること、および、測定における角度の精度が 1° 程度であるを考慮すると、





もとづいた幾何的な解析により、ZrB2(0001)最表面の Zr 層は外側に c 軸定数の
20%緩和した構造をとると考えられる。しかしながら、この解析は B 原子によ
る Zr 散乱強度への影響はないという仮定にもとづいている。そこで、終端原子
種の同定に用いた入射角 = 20°における Zr 散乱強度の方位角依存性と、表面
緩和構造を考慮したシミュレーションと比較し、入射角依存性の解析から得ら
れた表面緩和構造を検証した。
図 4-13 に、ZrB2(0001)表面の = 20°における、Zr 散乱強度の方位角依存
性の測定結果と第 1 層 Zr – 第 3 層 Zr 間距離をパラメータとしたシミュレーシ









している。この結果は、入射角依存性に基づく、最表面 Zr 層が c 軸定数の約 20%
外側に拡大した構造をとるという解析を支持している。
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4.5 考察





清浄化処理後も O 原子が表面に存在している。EELS を用いた研究によると、
ZrB2(0001)清浄表面に O2 ガスを曝露したとき、threefold ホローサイトおよび
subsurface に存在する O 原子に起因するエネルギー損失ピークが現れると報告
されている[18]。これを考慮すると、subsurface に存在している O 原子が大きな
表面緩和を引き起こしていると考えられる。図 4-14 に、HF 処理、真空加熱後
の ZrB2(0001)表面の入射角 ＝20°における O 散乱強度の方位角依存性の測定
結果を示す。O 散乱強度は全方位においてほぼ一定となっている。O 原子の量
が少ないため周期性が現れていない可能性があるが、その位置はランダムであ
ると考えられる。以上より、subsurface にランダムに存在している O 原子の影





によって終端されている最表面に、3 つの Zr-N 結合と 1 つの Ga-N 結合を介し
て GaN が成長するモデルがエネルギー的に安定であると報告されている[19]。こ









表面緩和したモデルでは 4.2 Å、バルク構造では 3.530 Å であり、GaN の c 軸
定数 5.185 Å とそれほど一致しているとは言えず、基板表面のステップが GaN
成長に悪影響を及ぼすことが考えられる。





































 =20°における O 散乱強度の方位角依存性
0





 HF 処理と 1000°C 以下での真空加熱が ZrB2表面の清浄化に有効であるこ
とを示した。
 ZrB2(0001)表面は基本的には Zr によって終端されていることを明らかに
した。
 ZrB2(0001)表面は、第 1 層 Zr－第 3 層 Zr 間距離が c 軸定数の約 20%拡大
した緩和構造をとることを明らかにした。この理由として、subsurface に
存在する酸素の影響が考えられる。
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ら、最近、Na をフラックスとして用いた GaN の液相エピタキシャル（LPE）
成長法が開発され、注目を集めている。GaN の液相成長法とその条件をまとめ
たものを表 5-1 に示す。この手法における成長条件は、Ga-Na 混合溶液の温度
が 850°C、N2の圧力が 4 MPa 程度であり、比較的簡便な設備での成長が可能で
ある。LPE 成長法により、2 インチの大きさの GaN 結晶が得られ、さらに、気
相成長では達成されていないな104 cm-2のオーダー転位密度が実現されている。
[1-3]。しかしながら、LPE 成長 GaN 結晶の研究は緒についたばかりであり、表
面科学的観点からの研究報告はなく、その表面物性に関しては解明されていな
い。
本章では、LPE 成長 GaN 表面について、表面組成、結晶性、清浄化手法の
影響、およびLPE成長特有の現象である表面の再成長層の解析について述べる。
GaN は、図 5-1 に示すような wurtzite 構造（空間群：P63mc）と呼ばれる有極






融液成長 >2200 °C 6 GPa
溶液成長
高圧溶液法 1600 °C 1~2 GPa
Na フラックス LPE 法 850˚C 4 MPa
表 5-1 GaN の液相成長の条件
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5.2 as-grown 表面の解析
GaN の LPE 成長では、成長終了時に溶液中に残留した原料から成長した再
成長層が表面に形成される。また、この再成長層では高い転位密度が報告され
ている。ここでは、as-grown の試料を用いて再成長層表面の解析を行った。
図 5-2(a)に、成長後未処理の as-grown GaN(0001)表面で測定した入射角
= 90°における CAICISS スペクトルを示す。5000 ns 付近に Ga 原子による 1
回散乱ピーク、6000 ns 付近に O 原子による 1 回散乱ピークが確認された。こ
れは表面に Ga の自然酸化膜が存在していることを示唆している。また、弱い C
原子による 1 回散乱ピークが確認された。これは表面の有機物に起因している
と考えられる[4]。次に、表面の酸化物、有機物などの不純物を取り除くために加
熱を行った。真空中での GaN 表面の分解温度は 1000°C であるという報告にも
とづいて[5]、900°C で加熱した。図 5-2(b)に、900°C、30 分加熱後の as-grown
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図 5-3 に、900°C 加熱後の as-grown GaN(0001)表面の入射角 = 20°にお
ける Ga 強度の方位角依存性を示す。GaN の結晶性を反映した 6 回対称の明瞭
なピーク・ディップが得られた。これは、加熱後の as-grown 表面の結晶性が良
好であることを示唆している。加熱後の as-grown 表面には、O 原子が存在して
いるにも関わらず、結晶性が良いという結果が得られた。この理由については
後述する。



















Time of Flight [ns]
図 5-2 (a)加熱前、(b)900°C 加熱後の = 90°における



















図 5-3 900°C 加熱後 as-grown GaN(0001)表面の




















表面で測定した入射角 = 90°における CAICISS スペクトルを示す。as-grown
試料と同様に Ga、O、C の散乱ピークが確認された。これらは表面の Ga 酸化
物、および有機物に起因していると考えられる。スペクトルの Ga と O の散乱
強度比から表面の組成を見積もるとおよそ Ga2O3となった。これは、GaN 表面
の自然酸化膜の組成は Ga2O3という XPS による報告と一致する[4]。次に、これ
らの表面の不純物を除去するため、加熱を行った。図 5-4(b)に、900°C、30 分
加熱後のエッチング処理 GaN(0001)表面で測定した CAICISS スペクトルを示
す。


























図 5-4 (a)加熱前、(b)900°C 加熱後のエッチング処理 GaN(0001)表面で
測定した = 90°における CAICISS スペクトル
挿入図は N 散乱ピークの拡大図
N
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加熱後のスペクトルでは Ga、O の散乱強度が大きく減少した。O 散乱強度
の減少は表面の自然酸化膜が除去されたことを示している。また、この入射条
件における Ga 散乱強度は、最小収量に相当しており、Ga 強度の低下は最表面
の結晶性が加熱により向上したことを示している。加熱後のスペクトルには、
6200 ns 付近に N 原子による 1 回散乱ピークを確認することができた。しかし、
N 原子の散乱断面積が小さく散乱強度が弱いため、その精度には疑問が残る。
この N 散乱強度に影響を与える要素としては、（1）Ga の多重散乱に起因する
ピークテールから N 原子による 1 回散乱強度の抽出の精度、および（2）入射イ




求めたところ、およそ 300 counts という値が得られた。スペクトルから抽出し
た N 散乱強度はおよそ 9000 counts であることより、N 散乱強度の精度は 5%
程度であると考えられる。このことを考慮して、散乱強度比から表面の組成を
見積もると、およそ Ga : N = 1 : 0.94 ± 0.05 となり、加熱後の表面は化学量論
的組成をほぼ維持していることがわかる。また、フラックスとして用いた Na
や、他の不純物は検出されなかった。
図 5-5 (a)900°C 加熱後エッチン
グ処理 GaN(0001)表面の
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5.4 気相成長 GaN との比較
サファイア上に MOVPE 法により成長させた GaN を用いたパワーエレクト
ロニクスデバイスはすでに試作され、その特性評価が行われている。一般に、
MOVPE により成長させた GaN は転位密度が 108 cm-2のオーダーであり、LPE
成長と比較してかなり高い。本節では、LPE 成長 GaN と MOVPE 成長 GaN の
表面の結晶性、および組成を比較した。
図 5-6 と図 5-7 に、900°C 加熱後に測定した(a)LPE 成長 GaN と(b)MOVPE
成長 GaN の CAICISS スペクトル、および入射角 = 20°における Ga 強度の
方位角依存性を示す。
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図 5-7 の方位角依存性からは同様の結果が得られ、LPE 成長 GaN の表面の
結晶性は、MOVPE 成長 GaN と比較して、遜色ないということがわかった。し
かしながら、スペクトルを比較すると、MOVPE 成長 GaN は、LPE 成長 GaN




as-grown GaN は加熱後も強い O 散乱強度を示した。（図 5-2、5-4）しかしな
がら、両方の試料とも、加熱後の角度依存性には同様に明確なピーク・ディッ
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as-grown GaN 表面には O 原子が局所的に存在しており、そのほかの部分は良
好な結晶性を有しているということにより説明される。すなわち、as-grown
GaN のスペクトルの O 散乱ピークは O 原子の存在する場所に起因し、明瞭な
角度依存性は結晶性の良い領域に起因していると考えられる。TEM と第一原理
計算による研究から、3 つの O 原子が Ga 空孔を取り囲む形で転位の{ 0110 }面上
に偏析しやすく、{ 0110 }表面から数 10 nm の領域で O 原子が存在していること
が報告されており[6,7,8]、O 原子の存在する位置としては、転位周辺が考えられ
る。すなわち、GaN 表面には 2 種類の O 原子が存在し、Ga 自然酸化膜は加熱
により除去できるが、転位周辺に存在する O 原子は、本研究で行った加熱では
除去できないため、加熱後の as-grown GaN のスペクトルに O 散乱ピークが強
く現れたと考えられる。as-grown GaN のスペクトルの O と Ga 散乱ピークの







また、図 5-4(a)のエッチング処理 GaN のスペクトルは、図 5-4(b)の加熱後









以上をまとめ、本研究で得られた LPE 成長 GaN 表面のモデルを図 5-8 に示
す。
また、図 5-6 の 900°C 加熱後に測定した LPE、MOVPE 成長 GaN のスペク
トルにおいて、MOVPE 成長 GaN は、LPE 成長 GaN と比べ強い O 強度を示
した。この O 強度は、上述のように転位に関連していると考えられる。欠陥密
度と O 強度を定量的に結び付けることは難しく、表面の欠陥密度を見積もるこ
とはできなが、LPE 成長 GaN 表面には、転位に起因する表面の欠陥が少ない
と考えられる。






















図 5-8 本研究より得られた LPE 成長 GaN 表面の表面組成、
結晶性、清浄化手法の影響のまとめ















 LPE 成長 GaN と MOVPE 成長 GaN を比較し、LPE 成長 GaN 表面の結
晶性は、MOVPE 成長 GaN と比べ遜色ないことがわかった。また、LPE
成長 GaN のほうが、表面に存在する O 原子の量が少なかった。この原因
として、LPE 成長 GaN は、転位に起因する表面の欠陥量が少ないという
ことが考えられる。
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第 6 章 - Si(111)上 MnSi 薄膜の表面解析
6.1 緒言













が注目されており、GaAs 基板上にエピタキシャル成長した Fe 薄膜などの、半
導体と強磁性材料のハイブリッド構造を用い、半導体へのスピン注入が実現さ
れている[1,2]。中でも、Si は、10 μm を超えるスピン輸送が実験的に証明されて
おり[3]、加えて、シリコンテクノロジーにより培われた微細加工技術を流用でき
るという利点があるため、理想的な半導体スピントロニクス材料と言える。し




と予想されている[4]。さらに、30 K という低温では SQUID により磁性が確認
されており[5]、シリコンベースのスピントロニクス材料として期待されている。
MnSi の結晶構造は、図 6-1 に示すような cubic B20 構造（空間群：P213）




薄膜は Si(111) - √3 × √3 に格子整合して（不整合率: 3.29 %）エピタキシャル成
長し、その時、MnSi(111)の面間隔に起因する回折スポットが Si(111)面の回折
スポットと並行であることが報告されている[7]。これは、MnSi 薄膜と Si 基板
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本研究では、固相エピタキシー法により MnSi 薄膜を Si(111)上に作製し、
その形成過程と表面構造の解析を行った。
6.2 Si(111)上 MnSi 薄膜の形成
Si(111)表面を超高真空下で 600°C で十分ガス出しを行い、約 1,200°C でフ
ラッシュアニール処理を行った後、ゆっくり室温まで冷やすことにより、表面
清浄化を行った。このようにして得られた Si(111)清浄表面に、室温で K-cell を
用い Mn を 30 ML（1 ML = 7.83 × 1014 atoms / cm2）蒸着した。K-cell の温度
は 580°C に設定し、その時の蒸着レートは 3.6 × 10-3 ML / s であった。図 6-2
に、蒸着前後の入射角 = 90°における CAICISS スペクトルを示す。Mn 蒸着
前は Si 原子による 1 回散乱ピークのみが見られたのに対し、蒸着後は、Si 原子
による 1 回散乱ピークが見られなくなり、飛行時間 5000 ns 付近に Mn 原子に
よる 1 回散乱のピークが現れた。これは、Mn を 30 ML 蒸着した試料の表面は
Mn 膜に完全に覆われていることを示している。5400 ns 付近に現れた散乱ピー
クは Mn 膜の下の Si 原子に起因する散乱ピークと考えられる。Mn 膜を通過す
る際に入射イオンはエネルギーを失うため、Si 原子による 1 回散乱ピークより
低エネルギー側にシフトしていることがわかる。
a0 = 4.558 Å

















Time of Flight [ns]
図 6-2 (a) Si(111)清浄表面の入射角 = 90°における
CAICISS スペクトル
(b) Mn 30 ML 蒸着後の入射角 = 90°における
CAICISS スペクトル
(a) clean Si(111)
























図 6-3 Mn 30 ML 蒸着試料の
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図 6-3 に、Mn 30 ML 蒸着試料の入射角 = 20°における Mn 散乱強度の方
位角依存性を示す。全方位でほぼ一定の Mn 散乱強度が得られ、蒸着した Mn
原子はアモルファスまたは多結晶の膜を形成していることがわかる。
次に、この試料を、昇温レート、0.5°C / s で 800°C まで加熱した。その際、
入射角 = 90°における CAICISS スペクトルをリアルタイムで測定した。一つ
のスペクトルの測定時間は 30 秒であり、測定の前後で 15°C の温度上昇がある
が、ここでは、測定開始時点での温度を用いた。図 6-4 に、Mn 散乱強度と Si
散乱強度の加熱温度依存性を示す。
散乱強度の温度依存性は、（1）400°C 以下、（2）400°C から 650°C、（3）
650°C 以上の 3 つの温度領域に分けることが出来る。
(1) 400°C 以下では、Mn 散乱強度は減少したのに対し、Si 散乱強度は増加
した。Mn 散乱強度の減少の原因として、蒸着した Mn が結晶化している
可能性が考えられる。また、加熱により、Si 散乱ピークが現れるため、
Mn と基板 Si 原子の相互拡散が進行していると考えられる。
(2) 400°C から 650°C の間では、それぞれの散乱強度に変化はみられなかっ
た。これは、この温度では表面が安定な相を形成し、相互拡散が平衡状
態に達していることを示している。



















200 400 600 8000
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Mn 散乱強度の温度依存性に基づき、MnSi を作製するため Mn 30 ML 蒸着
試料を 500°C、30 分間加熱した。加熱後の入射角 = 90°における CAICISS
スペクトルを図 6-5 に示す。加熱後の CAICISS スペクトルには、Mn 原子によ
る 1 回散乱ピークと、加熱前のスペクトル（図 6-2(b)）には見られなかった Si






象である[14]。図 6-6 に加熱後に測定した Mn 30 ML 蒸着試料の入射角 = 20°
における Mn 散乱強度の方位角依存性を示す。3 回対称の明瞭なピーク・ディッ
プが得られた。また、角度依存性の周期性と Si の結晶方位は対応していた。こ
れは、MnSi の結晶が Si 基板上にエピタキシャル成長していることを示唆して
いる。
これらの結果から、Si(111)清浄表面に蒸着した 30 ML の Mn 原子が 500°C












Time of Flight [ns]
図 6-5 Mn 30 ML 蒸着試料の = 90°における
500°C 加熱後の CAICISS スペクトル
30 ML Mn
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次に、MnSi 薄膜の Si 基板との方位関係、終端原子種の解明を行った。図


































図 6-6 Mn 30 ML 蒸着試料で測定した 500°C 加熱後の

























































1. 密な Si 層- （dense Si layer）
2. 密な Mn 層- （dense Mn layer）
3. 疎な Si 層- （sparse Si layer）
4. 疎な Mn 層- （sparse Si layer）
の 4 層より構成されており。この 4 層の積層構造が、その順序を維持したまま
表面ユニットセル内で 3 回繰り返した構造になっている。表面ユニットセルの





表面構造としては、2 種類の結晶方位関係、4 種類の終端原子層の 8 種類が考え
られる。STM による MnSi 膜表面の観察により、MnSi 膜表面のステップの高
さは(111)表面ユニットセル高さの 1 / 3 であり、MnSi 薄膜表面で、一様な原子









を反映して、MnSi 薄膜が 2 つのドメインを有していることにより説明できる。
表面の構造を決定するために、上記の 8 つのモデルに対してシミュレーショ
ンを行い、イオンビームの当たる部分全体で、同様な構造ができているとして、
測定結果と比較した。シミュレーションは MnSi 薄膜が 2 つのドメインから構
成されていることを考慮し、2 つの領域からの寄与を足し合わせた。図 6-9 に、
入射角 = 35°における Mn 散乱強度の方位角依存性と、MnSi(111) // Si(111)
のモデルを用いた各終端構造のシミュレーション結果を示す。測定結果は、0°、
30°、60°においてディップを示し、60°のディップの両側にピーク、0°のディッ
プの両側に比較的小さいピークを示した。dense Si layer、sparse Mn layer に
よって終端されたモデルのシミュレーション結果はこれらの特徴を再現し、測





ず、測定結果と一致しなかった。これより、MnSi 薄膜と Si の方位関係は
MnSi(111) // Si(111)であることがわかった。しかし、入射角 = 35°における
Mn 散乱強度の方位角依存性では終端層を決定することができなかった。
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-90 -60 -30 0 30 60 90
-90 -60 -30 0 30 60 90
-90 -60 -30 0 30 60 90
(b) dense Si layer
(c) sparse Si layer
(d) dense Mn layer
(e) sparse Mn layer
MnSi(111) // Si(111)
(a) experimental
図 6-9 (a) Mn 30 ML 蒸着試料の入射角 = 35°における Mn 散乱強度
の方位角依存性
方位関係 MnSi(111) // Si(111)のシミュレーション結果
(b) dense Si layer 終端 (d) dense Mn layer 終端
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(b) dense Si layer
(c) sparse Si layer
(d) dense Mn layer










(b) dense Si layer 終端 (d) dense Mn layer 終端
(c) sparse Si layer 終端 (e) sparse Mn layer 終端
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次に、入射角 = 20°における Mn 散乱強度の方位角依存性に関しても同様











]であり、dense Si layer によって終
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(b) dense Si layer
(c) sparse Si layer
(d) dense Mn layer
(e) sparse Mn layer
MnSi(111) // Si(111)
(a) experimental
図 6-11 (a) Mn 30 ML 蒸着試料の入射角 = 20°における Mn 散乱強度
の方位角依存性
方位関係 MnSi(111) // Si(111)のシミュレーション結果
(b) dense Si layer 終端 (d) dense Mn layer 終端
(c) sparse Si layer 終端 (e) sparse Mn layer 終端
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(b) dense Si layer
(c) sparse Si layer
(d) dense Mn layer










(b) dense Si layer 終端 (d) dense Mn layer 終端
(c) sparse Si layer 終端 (e) sparse Mn layer 終端
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6.4 MnSi 薄膜初期形成過程の解析
次に、Mn の蒸着量を 3 ML とし、初期成長過程の解析を行った。図 6-13 に
蒸着後の入射角 = 90°における CAICISS スペクトルを示す。Mn 30 ML 蒸着
試料と異なり、Si 原子による 1 回散乱ピークが蒸着後も見られた。図 6-14 に、
Mn 3 ML 蒸着試料の入射角 = 20°における Mn 散乱強度の方位角依存性を示
す。Mn 30 ML 蒸着試料は全方位で一定の Mn 散乱強度を示したのに対し（図
6-3）、Mn 3 ML 蒸着試料は、ピーク・ディップはそれほど明確ではないが 6
回対称の周期性を示した。この原因として、少ない蒸着量では、蒸着した Mn
原子が、結晶の Mn 膜を形成する、または基板 Si と反応して MnSi とは異なる
結晶構造を形成するという可能性がある。しかしながら、30 ML の Mn 原子を
蒸着した場合、Mn 膜はアモルファスまたは多結晶になるため、3 ML の場合の
み結晶 Mn 膜を形成するとは考えにくい。また、LEED による研究では、少な
い蒸着量（～4 ML）において、室温で Mn 原子と Si 原子が反応し、MnSi とは
異なる疑似格子整合した構造を形成すると報告されており[18]、蒸着量 3 ML に













Time of Flight [ns]
図 6-13 Mn 3 ML 蒸着試料の
 = 90°における CAICISS スペクトル
3 ML Mn
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Mn 3 ML 蒸着試料を 500°C、30 分間加熱した。加熱後の入射角 = 90°に
おける CAICISS スペクトルを図 6-15 に、入射角 = 20°における Mn 散乱強
度の方位角依存性を図 6-16 に示す。加熱後の Mn 散乱強度の方位角依存性は、
Mn 30 ML 蒸着試料から得られた結果（図 6-6）と同様であった。このことより、
加熱後は MnSi が形成され、その時の表面の構造は、Mn 30 ML 蒸着試料と同
様であることがわかる。加熱後のスペクトルを、加熱後の Mn 30 ML 蒸着試料
のスペクトル（図 6-5）と比較すると、Mn 3 ML 蒸着試料の Mn 原子による 1
回散乱強度はおよそ 1 / 3 であった。これは MnSi が島状に成長しており、その
被覆率（θ）がおよそ 33%であることを示唆している。















Time of Flight [ns]
図 6-15 Mn 3 ML 蒸着試料で測定した 500°C 加熱後の
 = 90°における CAICISS スペクトル
3 ML MnMn
Si













図 6-14 Mn 3 ML 蒸着試料の
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図 6-17 に、加熱後の Mn 3 ML 蒸着試料表面の AFM 像を示す。島状の構造
が観察され、その被覆率（θ）はおよそ 33%と見積もられた。この AFM 像から
見積もられた値は、CAICISS スペクトルから見積もられた値とよく一致し、島
のない部分が Si 基板表面であることを示唆している。ラインプロファイルから
島の平均的な高さを見積もると、約 1.7 nm であった。12 層周期の Mn(111)表
面ユニットセルの高さ 0.788 nm を考慮すると、およそ 2 周期分の Mn シリサイ
ドが形成していると考えられる。
以上の結果をまとめた Si(111)上 MnSi の形成過程を図 6-18 に示す。














図 6-17 (a) Mn 3 ML 蒸着試料、500°C 加熱後の AFM 像
(b) 島の代表的なラインプロファイル













図 6-16 Mn 3 ML 蒸着試料で測定した 500°C 加熱後の




















Mn と Si から構成される
pseudomorphic 構造
MnSi の島













図 6-18 本研究より得られた Si(111)上の MnSi 成長プロセス
のまとめ




細かいくぼみが MnSi 膜全体に観察された。このくぼみは STM によっても観察
されており[12]、くぼみが生じる原因としては、MnSi 膜形成時に必要な Si の供
給経路、もしくは MnSi と Si の格子定数のミスマッチの緩和などが考えられる。
図 6-11 に示すように、dense Si layer によって終端された MnSi(111) //




Mn 3 ML 蒸着試料において、形成した MnSi 島の高さが全て一定であると




ここで、d [atoms/cm2]は単位面積あたりの蒸着した Mn 原子の面密度、D
[atoms/cm3]は MnSi 単位体積あたりの Mn 原子数、θ は島の被覆率である。
(4.1)式に、既知の値であるD = 4.25 × 1022、 d = 2.35 × 1015 (3 ML)、
θ = 33%を代入し、Mn 原子を 3 ML を蒸着したときの理論的な島の高さを求め
ると 1.68 nm という値が得られた。AFM 像による測定では、針の曲率半径の影
響から、被覆率には多少の誤差が生じるが、計算によって得られた高さ 1.68 nm
は、AFM から見積もられた高さ 1.7 nm とほぼ一致した。これより、蒸着した
ほとんどの Mn 原子が Mn シリサイドの形成に使われていると考えられる。




る。30 ML を蒸着した基板では、十分な量の Mn 原子が存在するため、基板全
体で Mn シリサイドが結晶化し、膜状に成長したのに対して、3 ML を蒸着した
基板ではシリサイドを形成する Mn 原子が少ないため、Mn シリサイドが島状成
長したと考えられる。また、3 ML と 30 ML の間に島状成長から膜状成長に変
化する蒸着量が存在すると考えられる。




 Si(111)表面に蒸着した 30 ML の Mn 原子はアモルファスまたは多結晶の
Mn 膜を形成した。
 Mn 30 ML 蒸着 Si(111)表面で測定した Mn、Si 散乱強度の温度依存性よ
り、加熱により基板の Si 原子と相互拡散を起こし、400°C で MnSi 構造
に変化することがわかった。また、この構造は 650°C まで安定であった。
 Mn 30 ML 蒸着後 500°C で加熱した試料表面の AFM 像より、作製した
MnSi は膜構造であることがわかった。また、表面には突起物が観察され
た。






は dense Si layer によって終端されていることを明らかにした。
 Mn 蒸着量が 3 ~ 4 ML 以下の場合は、蒸着した Mn 原子が基板 Si と室温
で反応し、MnSi とは異なる構造を形成した。
 Mn 3 ML 蒸着後 500°C で加熱することにより MnSi の島が形成され、そ
の表面構造は MnSi 薄膜と同じであった。
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第 7 章 － Si(111)上 Ge ナノ結晶の表面解析
7.1 緒言












































7.2 Si(111)上 Ge ナノ結晶の作製
Si(111)表面を超高真空下で 600°C で十分ガス出しを行い、約 1150°C で通電
加熱を行った後、室温まで冷やし表面清浄化を行った。この様にして得られた
Si(111)清浄表面に、室温で K-cell を用いて Ge を蒸着し、その後 600°C で 10
分間加熱した後、試料に流れる電流を徐々に下げ、およそ 1°C / 1 s の速度で
200°C まで冷まし、電流を切り、室温まで自然に冷やすことで Ge ナノ結晶を作
製した。図 7-1 に作製した Ge ナノ結晶の 3 次元 STM 像を示す。Ge ナノ結晶
のふもと部分や頂上付近を観察することができた。これより、金属被膜 CNT 探
針は Ge ナノ結晶の細かい構造を精確に追従できることがわかる。Ge ナノ結晶
は頂上表面といくつかのファセット表面から構成されており、頂上表面の幅は
およそ 300 nm、高さは約 40 nm であった。
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7.3 ナノ結晶表面の結晶学的方位と表面周期構造の解析
図 7-2 に Ge ナノ結晶頂上面の中心付近で測定した STM 像を示す。図中の
ひし形は頂上表面のユニットセルを示してしている。このユニットセルの形状









なす角（ ）は 110°であった。図 7-3(a)の中の点線に沿ったラインプロファイ
ルを図 7-3(b)に示す。ファセット面の傾斜角度（  ）は 47°と見積もられ、この
ファセット面が非常に急峻であることがわかった。このファセット面上の、高
さ 15 ~ 40 nmにおいて周期構造を観察することができた。代表的なものとして、
およそ高さ 35 ~ 40 nm で得られた、ファセット表面の STM 像を図 7-4(a)に示
す。また、表面のユニットセルを、図 7-4(b)のファセット面の STM 像の拡大図
中に示す。ユニットセルは、 = 110°の角度をなす、長さ a = 1.0 nm と b = 1.3
nm の 2 辺から構成されていた。
図 7-2 Ge ナノ結晶頂上表面の STM 像
（Vs = -1.55 V, I = 0.4 nA）
2 nm
2 nm
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図 7-3 (a)Ge ナノ結晶ファセット表面の基板表面に投影


















図 7-4 (a) Ge ナノ結晶ファセット表面の STM 像
























表 7-1 に示すように、Ge(105) 1 × 2 構造が、STM 観察から得られた値とよい一





Si(100)上の hut cluster の Ge(105)ファセット面[10,11]、および Si(105)面上に成
長させた Ge 薄膜の(105)面[20] の STM 観察が行われており、その表面の周期は








  110° 109°
  47° 47°
ファセット表面の
周期構造に関する値
  113° 111°
a 1 nm 0.92 nm
b 1.3 nm 1.28 nm
表 7-1 STM 観察からおよび Ge(105)1×2 構造から得られた
表面構造に関する値
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7.4 ナノ結晶表面の状態密度の解析
次に、7.3 節と同様に、頂上表面と、図 7-1 に緑色の四角形で示されるファ
セット面に注目し、STS 測定を行った。図 7-5(a)のファセット面のラインプロ
ファイルに（T）と（A）で示される、Ge ナノ結晶頂上表面、およびナノ結晶頂
上近くのファセット表面で得られた STS スペクトルを図 7-5(b)、(c)に示す。こ
こでは、それぞれの位置でランダムに 50 点の STS 測定を行い、平均化した結
果を示す。頂上表面、ファセット表面のそれぞれの表面構造を反映し、異なる





表れている、- 1.5 eV および 1.5 eV 付近の状態密度はバルクの状態密度に由来
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さらに、ファセット面の詳細な STS 測定を行った。図 7-5 のラインプロファ
イルに（A）から（F）で示される、高さ 15 nm から 40 nm まで 5 nm 刻みの
位置において得られたファセット表面の STS スペクトルを図 7-6 に示す。
高さ 40 nm で得られた STS スペクトルに現れた 0.7 eV 付近のピークが、高
さ 15 nm で得られた STS スペクトルでは、低エネルギー側にシフトしていた。
また、高さ 40 nm の STS スペクトルにおいて、1.5 eV 付近に立ち上がりをも
つブロードなピークは高エネルギー側にシフトすることを見出した。この原因
として、
(1) Si と Ge の格子定数のミスマッチにより生じた格子歪み
































図 7-7 に、(111)面内の格子定数をパラメータとして計算したバルク Ge 結晶
の状態密度を示す。それぞれの計算結果に示してある割合（r）は、計算モデル
の(111)面内の格子定数の、バルク Ge 結晶の格子定数に対する割合（r = a(111) /
a(111)_bulk）を表しており、100%は Ge のバルク結晶に、96%は Si と格子整合
した Ge に対応している。また、(111)面内の格子定数の変化に対応して変化す
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r = 100％（バルク Ge 結晶）の計算結果には、非占有状態に、1.5 eV 付近か
ら立ち上がるブロードなピークと 1.7 eV 付近にシャープなピークが現れた。Ge
ナノ結晶中の高さ 40 nm の位置では、格子は十分に緩和され、Si 原子もほぼ含
まれていないことが予想されるため[9,17]、バルク Ge 結晶とみなすことができる。
これにもとづいて、r = 100%の計算結果と、高さ 40 nm で得られた STS スペ
クトル（図 7-6 A）を比較すると、計算結果に現れた 1.5 eV 付近から立ち上が
るブロードなピークは、STS スペクトルのバルク由来の状態密度に対応してい




また、様々な高さの Ge ナノ結晶頂上表面の STM 観察により、高さ 15 nm にお
いて、Ge ナノ結晶の格子歪みは r > 98%であることが報告されている[17]。これ






子定数に固定して計算を行った。その結果を図 7-8 に示す。Si の濃度を上げる
につれ、計算結果のブロードなピークの立ち上がりが、高エネルギー側にわず
かにシフトし、実験結果を再現した。また、Si の濃度が 50%のとき、そのシフ
ト量は約 0.3 eV となり、高さ 15 nm で得られた STS スペクトルのシフト量と
ほぼ一致した。Si の濃度を 50%から上げても、シフト量は変わらなかった。こ
れらのことは、ナノ結晶のファセット表面の高さ 15 nm において、半分、また
はそれ以上の Ge 原子が Si 原子に置き換えられていることを示唆している。
XAFS による Si(111)上 Ge ナノ結晶の解析により、580°C で作製した Ge ナノ
結晶の高さ 15 nm における組成は、およそ Ge0.5Si0.5と報告されており[9]、本研
究から得られた結果と一致する。







いる可能性がある。金属被膜 CNT 探針の先端を、曲率半径 10 nm の理想的な
半球であると仮定すると、傾斜角度が 47°のファセット面における高さは、実際
の高さよりおよそ 3 nm 低く見積もられる。これより、本実験で得られたファセ



























図 7-9 先端曲率半径 10nm の探針が 47°のファセット面
にアプローチする場合のコンタクト位置
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図 7-6 に示す、ファセット表面の様々な高さにおける STS の変化は、高さに
応じて緩やかに変わるのではなく、高さ 20 nm（図 7-6 E）と 25 nm（図 7-6 D）
の間で大きく変化していることがわかる。これは、ファセット表面の組成が高
さ 20 nmと 25 nmの間で大きく変化することを示唆している。この原因として、
組成の等しい面が、ファセット付近では、基板面と平行ではないということが
考えられる。Ge ナノ結晶と基板の界面で起こるインターミキシングにより生じ









高さ以上では Si がほぼ含まれないため、結果として、ファセット面は高さ 15 ~




図 7-10 Ge ナノ結晶における
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今回行った第一原理計算では、その格子定数と組成を同時には変えていない。
しかしながら、Ge と Si の混晶では、その格子定数が組成に対応して線形に変
化することが知られており[24]、組成を変化させた状態密度の計算では、組成に
対応した格子定数を用いて、より詳細に検討することが必要と考えられる。ま
た、高さ 40 nm で得られた STS スペクトル（図 7-6 A）に現れた、表面に由来




本章では、金属被膜 CNT 探針を用いて、Si(111)上 Ge ナノ結晶の急峻なフ
ァセット表面の解析を行った。
 金属被膜 CNT 探針を用いて、Ge ナノ結晶を詳細に観察することに成功し
た。さらに、47°という急峻なファセット面上の、高さ 15 ～ 40 nm にお
いて表面周期構造を観察した。
 観察したファセット面の結晶学的方位が(105)面であり、表面周期が 1 × 2
であることを明らかにした。
 頂上表面とファセット表面で STS 測定を行い、それぞれの表面構造を反映
した STS スペクトルを得ることができた。
 ファセット表面の STS スペクトルが、Ge ナノ結晶の高さに依存して変化
することを見出した。この原因として基板の Si 原子とのインターミキシ
ングが考えられることを、第一原理計算により提案した。
第 7章 － Si(111)上 Geナノ結晶の表面解析
96
参考文献
[1] D. J. Eaglesham, F. C. Unterwald, and D. C. Jacobson, Phys. Rev. Lett. 70 (1993)
966.
[2] C. Lang, S. Kodambaka, F. M. Ross, and D. J. H. Cockayne, Phys. Rev. Lett. 97
(2006) 226104.
[3] F. M. Ross, J. Tersoff, and R. M. Tromp, Phys. Rev. Lett. 80 (1998) 984.
[4] M. Hammar, F. K. LeGeoues, J. Tersoff, M. C. Reuter, and R. M. Tromp, Surf. Sci.
349 (1996) 129.
[5] F. M. Ross, R. M. Tromp, and M. C. Reuter, Science 286 (1999) 1931.
[6] M. Zinke-Allmang, L. C. Feldman, S. Nakahara, and B. A. Davidson, Phys. Rev. B
39 (1989) 7848.
[7] J. A. Floro, G. A. Lucadamo, E. Chason, L. B. Freund, M. Sinclair, R. D. Twesten,
and R. Q. Hwang, Phys. Rev. Lett. 80 (1998) 4717.
[8] M.-I. Richard, T.-U. Shulli, E. Wintersberger, G. Renaud, and G. Bauer, Nucl.
Instrum. Methods Phys. Res., Sect. B 246 (2006) 35.
[9] N. Motta, F. Rosei, A. Sgarlata, G. Capellini, S. Mobilio, and F. Boscherini, Mater.
Sci. Eng. B 88 (2002) 264.
[10] Y. -W. Mo, D. E. Savage, B. S. Swartzentruber, and M. G. Lagally, Phys. Rev. Lett.
65 (1990) 1020.
[11] Y. Fujikawa, T. Sakurai, and M. G. Lagally, Appl. Surf. Sci. 252 (2006) 5244.
[12] M. Tomitori, K. Watanabe, M. Kobayashi, and O. Nishikawa, Appl. Surf. Sci. 76
(1994) 322.
[13] K. Masuda and Y. Shigeta, Appl. Surf. Sci. 175 (2001) 77.
[14] A. Sgarlata, P. D. Szkutnik, A. Balzarotti, N. Motta, and F. Rosei, Appl. Phys. Lett.
83 (2003) 4002.
[15] G. Medeiros-Ribeiro, A. M. Bratkovski, T. I. Kamins, D. A. A. Ohlberg, and R. S.
Williams, Science 279 (1998) 353.
[16] F. Montalenti, P. Raiteri, D. B. Migas, H. von Kanel, A. Rastelli, C. Manzano, G.
Costantini, U. Denker, O. G. Schmidt, K. Kern, and L. Miglio, Phys. Rev. Lett. 93
(2004) 216102.
[17] S. K. Theiss, D. M. Chen, and J. A. Golovchenko, Appl. Phys. Lett. 66 (1995) 448.
[18] R. S. Becker, J. A. Golovchenko, and B. S. Swartzentruber, Phys. Rev. B 32 (1985)
8455.
[19] K. Hata, S. Yasuda, and H. Shigekawa, Phys. Rev. B 60 (1999) 8164.
[20] Y. Fujikawa, K. Akiyama, T. Nagao, T. Sakurai, M. G. Lagally, T. Hashimoto, Y.
Morikawa, and K. Terakura, Phys. Rev. Lett. 88 (2002)176101.
第 7章 － Si(111)上 Geナノ結晶の表面解析
97
[21] D. Psiachos and M. J. Stott, Phys. Stat. Sol. (b) 244 (2007) 3143.
[22] S. Wei, D. C. Allan, and J. W. Wilkins, Phys. Rev. B 46 (1992) 12411.
[23] M. S. Leite, A. Malachias, S. W. Kycia, T. I. Kamins, R. S. Williams, and G.
Medeiros-Ribeiro, Phys. Rev. Lett. 100 (2008) 226101.
[24] M. E. Levinshtein, S. L. Rumyantsev, and M. S. Shur, Properties of Advanced
Semiconductor Materials; GaN, AlN, InN, BN, SiC, and SiGe (Wiley, New York,
2001).
第 8章 － 総括
98





 ZrB2(0001)表面の解析（第 4 章）
GaN 成長用基板材料として注目されている ZrB2(0001)表面について、清
浄化手法の検討と構造解析を行った。HF 溶液処理と 1000°C 以下での真空
加熱を組み合わせた表面処理により、1 × 1 清浄表面が得られることを示し
た。また、ZrB2(0001)表面が Zr 原子によって終端されていること、最表面
Zr 層が、バルク終端モデルと比較して 0.7Å 外側に変位していることを明ら
かにした。










GaN と比べ遜色なく、また、転移に起因すると考えられる表面の O 原子は
少ないことを明らかにした。
 Si(111)上 MnSi 薄膜の表面解析（第 6 章）
シリコンベースのスピントロニクス材料として注目されている、Si(111)
上の MnSi 薄膜について、形成過程、表面構造の解析を行った。Si(111)清浄
表面に蒸着した 30ML の Mn が 500°C で加熱することにより基板 Si と反応
し MnSi 結晶薄膜へと変化する過程を解析し。さらに、作製した MnSi 薄膜
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 Si(111)上 Ge ナノ結晶の表面解析（第 7 章）
自己組織化ナノ結晶のプロトタイプとして研究されている Si 上 Ge ナノ
結晶を取り上げ、特にその急峻なファセット面に注目し、金属被膜 CNT 探
針を用いた STM による表面解析を行った。Si(111)上に作製した Ge ナノ結
晶を詳細に観察し、そのファセット面の結晶学的面方位を Ge(105)面、その
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この式で J (A / m2)は放出電流密度、は仕事関数(eV)、E は電界の強さ(V / m)、


































右辺の第 2 項は、E に依存しない定数となるから、式(A.2)より log(J/E2)と 1/E
の関係は線形となる。また、縦軸に log(J/E2)、横軸に 1/E をプロットしたもの
を Fowler-Nordheim（F-N）プロットと呼び、電界電子放出現象を扱う場合に






















ここでは、電子放出源の形状を、半径 r、高さ h の円柱の先に半径 r の半球がつ
いた形状を仮定してある。
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法として期待されている。また、スクリーン印刷に用いる原料 CNT は CVD 法
により基板上に垂直配向成長させたものを用いた。CVD 成長 CNT は、不純物





(1) CNT の合成：CVD 法により Si 基板上に垂直配向成長した長さ 300 μm の
CNT を合成する。
(2) 分散： 溶媒（テレピネオール）15 g、分散剤（エチルセルロース）
15 g、CNT 0.03 g を混合し、超音波ホモジナイザーを用いて
CNT を分散させる。
(3) 接着剤混合： 分散液 5 g に接着剤を混合し、CNT ペーストを作製する。
(4) 印刷： 1 cm2のパターンに CNT ペーストを印刷する。











特性の均一化、安定化を行う手法である[16]。図 B-1 に、作製した CNT エミッ












造を用いて空間中に電子を引き出す必要がある。図 B-2 に示すように、B-A 型
イオンゲージのフィラメントにあたる部分を、印刷型 CNT エミッターと対向ゲ
ート電極に置き換えた構造を作製し、実験に用いた真空チャンバーの限界到達
圧力である 5.0 × 10-8 Torr において、三極構造の電界電子放出特性を調べた。
ゲート電極には、開口率 44%、厚さ 100 μm のステンレスメッシュを用い、カ







なエミッション電流が確認された 440 V に固定した状態で Vgridを変化させ、ゲ
ート電極に回収される電子に対応するゲート電流（Igate）とグリッドに回収され
る電子に対応するグリッド電流（Igrid）、およびそれらの和 Itotal (Igate + Igrid）の
Vgrid依存性を測定した。その結果を図 B-3(a)に示す。Vgrid: 350 V において、Igate
は Igridとほぼ同じになり、CNT エミッターからのエミッション電流は 95%近く
がゲート電極に回収されていることがわかる。Vgrid を上昇させるにつれ Igate が



















ためと考えられる。Igridの増加は 600 V 付近で飽和した。この原因として、Vgrid
を 600 V 以上印加すると、一度ゲート電極を通過した電子はほぼすべてグリッ
ドに回収されることが考えられる。また、Vgridは Itotalにほぼ影響を与えなかっ
た。これは、CNT エミッターにかかる電界に、Vgridがほぼ無関係であることを
示している。図 B-3(b)に、5.0 × 10-8 Torr における、イオン電流（Iion）の Vgrid
依存性を示す。Igridの上昇とともに Iion が検知され、Vgridを印加することにより
引き出された電子によって、ガスのイオン化が起こっていることがわかる。図
B-4 に、ゲート電極における透過率（Igrid / Itotal）の Vgrid依存性を示す。Igridと
同様に、600 V 付近で飽和し、メッシュの開口率 44％とほぼ同等の 42 %となっ
た。これより、グリッドのに十分な電圧を印加すれば、メッシュの開口率と同
等まで電子の透過率を高められることがわかった。






































変化させることが考えられる。そこで、Igate、Igrid、および Itotal の Vgate 依存性
を調べた。このとき、Vgridは、先ほどの Vgrid依存性で、十分な Vgridを印加すれ
ば透過率は飽和したことを考慮し、600 V に設定した。結果を図 B-5 に示す。
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Vgate を上げるにしたがい、Igate、Igrid、および Itotal が増加し、電流を Vgate
で制御できることがわかった。また、その時の透過率は、図 B-6 に示すように、
Vgate が 360 V - 460 V の範囲内では常に 40%程度であった。
B.3 真空ゲージの特性評価
次に、N2ガスを導入して、真空ゲージの特性評価を行った。図 B-7 に、Vgate :
460 V、Vgrid : 600 V において測定した、グリッド電流により正規化したイオン
電流（Iion / Igrid）の圧力依存性を示す。
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正規化イオン電流は、5.0 × 10-8 ～ 1.0 ×10-4 Torr の範囲で、直線に乗って
いることが分かる。最小二乗法により求めたフィッティングによると、
98.0





SPKII  gridion (B.1)
K ：感度係数 P ：圧力 S ：イオン化係数
ここで、イオン化係数は、ガス種に依存する値で、N2ガスを 1 とした時の相対
値で表される。式(B.1)を用い、図 B-7 の圧力依存性を、 PII gridion とし、フィ
ッティングから求めた感度係数は 13 Torr-1となり、市販のイオンゲージの一般
的な感度係数である 15 Torr-1とほぼ同等の値が得られた。








図 B-8 Igate と Igrid、Itotalの
N2圧力依存性
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圧力の上昇によりいったん減少した Itotalは、真空引きを行うことにより回復
した。これより、N2ガスの導入による電流の現象が ion bombardment やガス
との化学反応などによる CNT のダメージではなく、CNT に N2が吸着したため
であると考えられる[17]。このとき同時に測定した正規化イオン電流の圧力依存
性を図 B-10 に示す。作製した CNT 冷陰極イオンゲージは低真空で複数回測定
後も再現性よく広範囲の真空度を正確に測定できることが確認できた。このと
き、正規化イオン電流の圧力に対する応答は
PII gridion 0.98 <  < 0.99
であり安定していることが分かる。















































知られている[14]。しかし、低真空ではガスとの反応や ion bombardment による
CNT へのダメージにより電界電子放出特性が悪化する[17,18]。図 B-11 に、N2ガ
スを 1.0 × 10-5 Torr 導入し、Vgate : 460 V、Vgrid : 600 V において測定した Iion









として、600 V という高い Vgridが考えられる。高電子衝撃イオン化の散乱断面
積は電子のエネルギーに依存しており、ガス種によっても異なるが、一般に、
電子の加速電圧が100 ～ 200 Vで最大となることが知られており[20]、高いVgrid
は、引き出した電子のエネルギーを上昇させるため、イオン化散乱断面積の低
下を引き起こし、イオンゲージの感度を悪化させる。熱陰極を用いたイオンゲ













































CNT エミッターの代わりに、Th コートした W を用いて作製したフィラメント
を設置し、通常のイオンゲージと同様の構造を作製した。CNT エミッターで得
られた、数 10 μA のオーダーのグリッド電流を熱電子として得るために、フィ
ラメントに必要な電力は 6.4 W（2 V、3.2 A）であった。ここで、CNT エミッ
ターの消費電力を Vgrid × Igrid + Vgate × Igate により見積もると、15 mW であり、
電子放出源の消費電力をかなり低下させることができることがわかる。





















 1.0 × 10-5 Torr の N2ガス雰囲気中において、Iion は 15 時間以上の安定性
を示した。
 熱陰極フィラメントを CNT エミッターに置き換えることにより、電子源
の消費電力を 6.4 W から 15 mW に減少させることができた。
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